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(54) Title: METHOD FOR OXALATING THE GALVANIZED SURFACE OF SHEET METAL 
(54) Titre : PROCEDE D'OXALATATION DE LA SURFACE ZINGUEE D'UNE TOLE 


(57) Abstract: A method for forming a zinc oxalate coating on the surface of a strip or sheet of metal covered with a zinc or zinc 

alloy coating other than zinc/iron coatings, with the aid of an aqueous solution consisting of oxalic acid having a concentration of 
^ between 5. 10° and 0.1 mole/1, and at least one compound and/or ion of an oxidant zinc metal having a concentration of between 10" 6 
^1 and 10" 2 mole/1, and possibly a wetting agent. The inventive method enables sheet metal to be treated at very high speeds without 

using large amounts of oxidant. It facilitates management of treatment baths. The invention can be used in the lubrication of sheet 

metal, especially for die stamping. 

rH 

— ^ (57) Abreg£ : Proc£d6 pour former une couche d'oxalate de zinc sur la surface d'une bande ou d'une tole metallique revetue d'une 
J? couche de zinc ou d'alliagc de zinc, a rexception des alliagcs zinc-fer, au moyen d'une solution aqueuse constirudc d'acidc oxalique 

a une concentration comprise entre 5.10 -3 et 0,1 mole/1, et d'au moins un compose' et/ou un ion d'un meUl oxydant du zinc a une 
^ concentration comprise entre 10" 6 et 10* 2 mole/1, et eventuellemeni un agent mouillant. Ce proc6d6 permet de trailer les Idles a des 

vitesses trcs dlcvccs, sans utiliscr d'oxydant cn quantity importantc; il facilitc la gestion des bains de traitcmcnt. Utilisation de cc 
^ proc6d£ pour la lubrification de t61e, notamment en vue de I'emboutissage. 
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Precede d'oxalatation de la surface zinguee d'une tole. 

L'invention concerne un proc6d6 pour d6poser une couche & base 
d'oxalate de zinc sur le revetement a base de zinc, a I'exclusion des alliages 
5 zinc-fer, de toles ou de bandes metalliques zinguees, et les toles ou bandes 
obtenues par ce proc6d6. 

L'oxalatation est un traitement de conversion de surface applique depuis 
longtemps sur des surfaces metalliques, telles que racier, le zinc ou 
raluminium, et destine a former sur la surface un dep6t £ base d'oxalate dont 
1 0 les proprietes de pre-lubrifi cation facilitent le formage a froid. 

La presente invention concerne specifiquement le traitement des surfaces 
zinguees, notamment celles de toles ou de bandes en acier dit « au carbone » ; 
on entend par « acier au carbone », un acier dont la proportion d' elements 
d'addition ou d'alliage est nettement inferieure a celle que Ton trouve dans les 
15 aciers inoxydables. 

Generalement juste apres I'etape d'oxalatation de la surface zingu6e, on 
enduit la surface d'un film mince d'huile (de type QUAKER6130 par exemple) 
pour lui apporter une protection temporaire contre la corrosion, de mantere £ ce 
que la tole ainsi traitee puisse etre stockee pendant quelques semaines avant 
20 d'etre mise en forme ulterieurement. 

Le traitement d'oxalatation des surfaces zinguees remplace & ce titre le 
traitement de pre-phosphatation conventionnel, et presente I'avantage d'etre 
sans consequence nefaste sur les operations ulterieures d'assemblage et de 
mise en peinture pratiquees chez les clients, car il est totalement 6limine lors de 
25 ('operation de degraissage qui precede la phosphatation. 

Ainsi, le brevet FR 1 066 186 (SOCIETE CONTINENTALE PARKER) 
decrit un procede pour traiter des metaux tels que I'acier ou le zinc dans un bain 
d'une solution aqueuse comprenant de : 

- 1 a 120 g/l d'acide oxalique soit 10" 2 a 0,3 mole/I, 

30 - 0,2 a 50 g/l de chlorure ferreux FeCI 2 ou de chiorure ferrique FeCb, soit 

1,6.10" 3 a 0,4 mole/l de Fe 2+ ou 1 .2.10- 3 a 0,3 mole/I de Fe 3+ , et 

- 5 a 50 g/l de phosphate. 
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Les exemples indiquent que les temps de traitement sont de I'ordre de la 
minute. L' application de cette solution sur une surface metallique a I'aide de 
cette solution d'oxalate contenant des phosphates permet d'obtenir des 
revetements presentant une bonne adherence au substrat et facilitant le 
5 formage a froid. Cependant la presence de phosphates dans la solution n'est 
pas acceptable d'un point de vue ecologique. 

Le document US 2 809 138 (HOECHST) concerne un precede de 
traitement des surfaces metalliques, telles que I'acier inoxydable ou le zinc, par 
une solution aqueuse comprenant de : 
10 - 0,5 a 200 g/l d'acide oxalique soit 5.10" 3 a 2,2 mole/I, 

- 0,5 a 15 g/l dion ferrique Fe 3+ soit 9.10" 3 a 0,27 mole/l, et 
-0,025 a 5 g/l d'un compose soluble choisi parmi : les xanthates, les 
esters d'acides dithiophosphoriques, I'acide thioglycolique et'les thiourees. 
Ces derniers composes ne sont pas non plus acceptable d'un de vue 
15 ecologique, et presentent en outre une forte odeur genante. Les temps de 
traitement sont de I'ordre de 5 minutes. 

Face aux exigences environnementales, les industriels ont recherche 
des solutions d'oxalatation des surfaces zinguees qui soient plus respectueuses 
de I'environnement que celles cites anterieurement. A ce titre, le phosphate, les 
20 xanthates, les esters d'acides dithiophosphoriques, I'acide thioglycolique et les 
thiourees contenus dans les solutions d'oxalatation de I'art anterieur font partie 
de ces composes dont les industriels doivent limiter au maximum I'utilisation, 
voire supprimer, en ralson des problemes lies a leur toxicite et a leur 
retraitement. 

25 L'acide oxalique, seul, ne presente aucune toxicite ; les industriels ont 

done mis au point des precedes ne mettant en oeuvre que des solutions d'acide 
oxalique ne contenant aucun compose toxique. 

Le document US 2 060 365 (CURTIN HOWE CORP.) concerne le 
traitement des surfaces zinguees au moyen d'une solution aqueuse 

30 comprenant de I'oxalate ferrique Fe 2 (C204) 3 (1 a 10%, soit 0,05 a 0,5 mole/l de 
Fe 3+ ) et de I'acide oxalique libre en quantite suffisante pour inhiber I'hydrolyse 
du sel ferrique. II est indique, page 1, colonne 2, lignes 37 a 42, que la solution 
comprend de preference 4 a 5% d'oxalate ferrique (soit 0,2 a 0,26 mole/l) et 0,5 
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a 1% d'acide oxalique (soit 5.10" 2 & 10" 1 mole/I d'acide oxalique). On forme ainsi 
sur la surface zinguee une couche mixte d'oxalate ferrique a 66 % et d'oxalate 
de zinc a 33 % qui n'est pas adaptee pour am6liorer le formage du produit 
traite. En outre, en presence d'un agent de corrosion tel qu'une base, on assiste 
5 a la decomplexation de Toxalate ferrique et on obtient de I'hydroxyde ferrique 
selon la reaction suivante : 

Fe 2 (C 2 0 4 )3 + 6 OH* -> 2 Fe(OH) 3 + 3C 2 0 4 2 " 
Or, I'hydroxyde ferrique pr6sente un aspect de rouille rouge qui sera 
inacceptable pour le client 

10 En revanche, le produit resultant d'une attaque basique d'un substrat 

rev&tu d'une couche d'oxalate de zinc, c'est £ dire I'hydroxyde de zinc, pr6sente 
un aspect gris qui ne sera pas penalisant. 

Comme ia nature des elements d'une surface zinguee est tout a fait 
differente de ceux d'une surface d'acier au carbone ou inoxydable, le schema 

15 r^actionnel d'oxalatation est different. Sur racier, on obtient une couche 
d'oxalate ferreux FeC 2 0 4 dont le comportement est similaire a celui de I'oxalate 
de zinc ZnC 2 OV; c'esf a 'dire qu'eH^arnfeliore Temboutissabilite du substrat ainsi 
traite. Cependant la reaction d'oxalatation sur un substrat ferreux 6tant 
beaucoup plus lente que la reaction d'oxalatation sur un substrat zingu6, cette 

20 reaction sur I'acier est incompatible avec les vitesses des lignes des proc§des 
actuels. Pour obtenir des vitesses de reaction d'oxalatation sur substrat ferreux 
compatibles avec les vitesses de lignes actuelles, le seul moyen consiste a 
traiter le substrat sous polarisation anodique. II est alors necessaire de travailler 
avec une installation de traitement equipee d'une cellule d'electrolyse et qui est 

25 dediee uniquement a I'oxalatation, ce qui repr6sente un coQt d'investissement. 
Par ailleurs, la plage de fonctionnement de ce type de procede est etroite : il 
faut oxyder le fer pour initier la reaction d'oxalatation, tout en evitant d'oxyder 
simultanement I'acide oxalique en C0 2 , ce qui limite consid6rablement la 
fourchette accessible en terme de densites de courant de dep6t et rend le 

30 procede difficile a controler. 

Les deux etapes mises en jeu dans un traitement d'oxalatation de t6le 
zinguee sont : 


FEUILLE RECTIFIEE (REGLE 91) ISA/EP 
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1 . la dissolution du zinc : Zn Zn 2+ + 2 e- ; dans le cas d'une dissolution 
chimique en milieu acide, on aurait en outre : 2 H + + 2 e- -> H 2 , soit la 
reaction globale : Zn + 2 H + ->■ Zn 2+ + H 2 . 

2. la complexation des ions formes et la precipitation de complexes 
5 oxalates du type Zn C 2 0 4 ou autres. 

Cependant, comme on I'a deja mentionne precedemment, la formation 
d'une couche d'oxalate de fer etant beaucoup plus lente que la formation d'une 
couche d'oxalate de zinc (a conditions de traitement egales), il est plus 
avantageux pour un industriel de travailler avec de I'acier zingue qu'avec de 
10 I'acier nu. En outre en travaillant avec de I'acier zingue, il beneficie de la 
protection contre la corrosion conferee par la couche de zinc. 

L'oxalatation des surfaces metalliques est susceptible d'etre mise en 
oeuvre par Tune des techniques suivantes : au trempe, pafr enduction ou par 
aspersion. 

15 La technique au trempe consiste a faire defiler a vitesse elevee (80 a 100 

m/min) une bande d'acier zinguee dans un bac contenant une solution ne 
comprenant que de I'acide oxalique et eventuellement un agent mouillant. 
Lorsqu'on effectue le traitement d'oxalatation au trempe, le depdt d'oxalate de 
zinc sur la t6le zinguee est heterogene ; pour obtenir un effet pre-lubrifiant 

20 significatif sur la tole ainsi traitee, il faut done que I'epaisseur de la couche 
d'oxalate de zinc soit superieur a environ 0,7 urn, ce qui correspond a un 
grammage de I'ordre de 2 g/m 2 d'oxalate de zinc. Or, la bande defilant a vitesse 
elevee (80 m/min), le temps de traitement permettant d'obtenir une couche 
d'oxalate de zinc susceptible d'ameliorer I'aptitude au formage a froid de la 

25 surface ainsi traitee, est tres court, de I'ordre de 1 a 5 s. C'est pourquoi on a 
recours a des solutions d'acide oxalique fortement concentrees, comprises 
entre 0,3 et 0,8 mole/l, de maniere a obtenir des couches d'oxalate de zinc sur 
le substrat qui soient suffisamment epaisses. Cependant, les solutions d'acide 
oxalique fortement concentrees presentent I'inconvenient d'etre agressives vis a 

30 vis de Installation de traitement ; en effet, les bacs contenant la solution de 
traitement sont generalement en acier inoxydable. Pour eviter ce probleme, on 
peut travailler avec des concentrations en solution d'acide oxalique beaucoup 
plus faibles (concentrations inferieures a 0,3 mole/l) ; cependant le temps de 
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reaction pour obtenir une couche d'oxalate de zinc sur la surface zingude est 
beaucoup plus long et dans ce cas : 

- soit on ralentit la ligne de traitement et on penalise la productivity 

globale; 

5 - soit on prevoit des bacs de traitement beaucoup plus tongs, ce qui 
represente un surcout d'investissement et par ailleurs n'est pas toujours 
possible en raison de rencombrement. 

Apres application de cette solution, la tole peut etre rincee et sechee d'une 
mantere classique. Elle est ensuite rev§tue d'une fine couche d'huile de type 

10 QUAKER6130 pour lui apporter une protection temporaire centre la corrosion. 

Ainsi, en travaillant avec des solutions fortement concentrees pendant un 
temps tres court, la reaction d'oxalatation de la surface zinguee est tr£s rapide 
et complete. La couche d'oxalate de zinc obtenue, qu'elle soit rincee ou non, ne 
presente pas de degradation du comportement en tenue a la corrosion 

15 temporaire. Cependant on est confronte au probleme de I'agressivite du bain 
acide vis a vis des installations. 

Par ailleurs, en travaillant avec des solutions faiblement concentrees 
pendant des temps suffisamment longs pour avoir une reaction d'oxalatation 
complete, on n'observe pas non plus de degradation du comportement en tenue 

20 a la corrosion temporaire (que le produit soit rjnee ou non). Le probleme reside 
ici dans les temps de traitement trop longs et incompatibles avec un procede au 
defile a grande Vitesse. 

Le probleme est encore aggrave si on travaille avec des solutions 
faiblement concentrees pendant des temps courts. On est alors confronte a 

25 deux problemes : 

- la duree du traitement n'est pas suffisamment longue pour atteindre le 
gain escompte en emboutissage, que le produit soit rince ou non ; 

- la reaction de conversion n'est pas complete ; ainsi, le depot d'oxalate 
comporte de I'acide oxalique qui n'a pas reagi avec le zinc mais qui va reagir 

30 avec la couche d'huile dont on revfet ulterieurement le produit, si on ne I'elimine 
pas par ringage ; dans ce cas les performances de i'huile sont fortement 
deteriorees. Ceci etant, que le produit ait ete rince ou non, la couche deposee 
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est insuffisamment epaisse pour conduire a une amelioration de 
I'emboutissabilite du produit. 

La technique par enduction consiste a faire defiler a grandes vitesses (80 
5 a 100 m/min) une bande d'acier zinguee entre deux rouleaux d'enduction en 
rotation, lesquels trempent dans deux bacs contenant une solution ne 
comprenant que de Pacide oxalique additionne eventuellement d'un agent 
mouillant. Dans ce cas, I'epaisseur de la couche d'oxalate de zinc est 
gouvernee par la quantite de matiere deposee par les rouleaux, et done par la 
10 distance rouleau-tdle et le temps duplication de la solution d'acide oxalique 
est egalement tres court, de I'ordre de la seconde. Or, I'application de la 
solution de traitement par enduction sans rin?age avant sechage permet 
d'acceder a une repartition plus homogene de la couche de conversion que 
['application de la solution au trempe, et des grammages inferieurs a 0,5 g/m 2 , 
15 voire inferieurs ou egaux a 0,1 g/m 2 , peuvent alors suffire pour obtenir les 
propriStes pre-lubrifiantes optimales. Dans ce cas, la concentration de la 
solution en acide oxalique est comprise entre 0,3 et 0,8 mole/I, de maniere a 
obtenir des couches d'oxalate de zinc sur le substrat qui soient suffisamment 
epaisses. 

20 Cependant, I'utilisation de solutions d'acide oxalique fortement 

concentrees presente des inconvenients : 

- d f une part, comme on l f a vu precedemment, les solutions acides 
concentrees sont agressives vis a vis de I'installation de traitement ; les bacs de 
traitement sont generalement en acier inoxydable, et les rouleaux d'enduction 

25 de la solution sont en caoutchouc ou en polyur^thane. 

- d'autre part, immediatement apres Tenduction de la bande en defilement, 
on seche la couche d'oxalate de zinc formee par des s^cheurs portes a 180 °C, 
et places juste en dessous des bacs de traitement. La chaleur degagee par les 
secheurs provoque dans un premier temps I'evaporation des solutions 

30 aqueuses tfacide oxalique contenues dans les bacs, puis dans un deuxieme 
temps la precipitation de I'acide oxalique. On obtient alors assez rapidement 
des solutions d'aspect laiteux inaptes a la reaction d'oxalatation recherchee. On 
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doit done stopper la ligne de production, nettoyer les bacs et les recharger en 
solution propre decide oxalique. 

La plupart des lignes industrielles en ligne de revetements par enduction 
ou au tremp§ ne prevoient pas d'&tape de rin^age avant sechage, car cela 
5 alourdirait considerablement le cout de traitement d^xalatation. En effet, il 
faudrait 6quiper la ligne de bacs de ringage, ce qui n'est pas toujours possible a 
cause de I'encombrement, mais surtout il faudrait retraiter les effluents de 
ringage. Ainsi, la solution qui consiste a utiliser des compositions aqueuses 
faiblement concentrees (< 0,3 mole/I) en acide oxalique, et qui permettrait 
10 d'6viter les inconvenients precites, ne peut §tre mise en oeuvre ; en effet, la 
reaction cfoxalatation devenant trop lente, I'acide oxalique ne reagit pas 
completement avec le zinc et on depose une couche qui contient, en plus de 
Toxalate de zinc (ZnC 2 04), de I'acide oxalique qui rfa pas reagi, et un complexe 
intermediate de type Zn(HC 2 0 4 )2. Ces entites reagissent, par I'interm6diaire de 
15 leurs fonctions acides carboxyliques libres avec Thuile dont on revet 
ulterieurement la tole ainsi traitee. Cela a pour effet d'affecter la tenue a la 
corrosion temporaire de la t6le ainsi trait6e. 

Bien que les solutions mentionnees precedemment soient respectueuses 
de Tenvironnement, celles-ci sont tres contraignantes et ne sont pas 
20 satisfaisantes d'un point de vue economique, dans la mesure ou elles 
degradent rapidement les installations, et ou elles obligent a des arrets 
frequents de la ligne de traitement. 

Au regard du schema reactionnel d'oxalatation mentionne ci-dessus, il 
apparait que Tetape 2 d'oxalatation ne peut se produire que si I'etape 1 de 
25 dissolution a ete prealablement amorc6e, ce qui est un schema classique et 
general des traitements de conversion ; pour augmenter la vitesse d'oxalatation 
a un niveau compatible avec la vitesse de defilement de toles d'acier dans les 
installations industrielles, il convient done d'augmenter la vitesse de dissolution 
du zinc (etape 1) tout en se maintenant dans des conditions de precipitation de 
30 Toxalate (etape 2). Ainsi, si Ton se fixe des criteres concernant la vitesse 
minimum d'oxalatation et le grammage minimum de d6pot, on peut determiner, 
notamment d'une maniere experimentale, la fourchette de concentration en 
acide oxalique que doit presenter la solution de traitement pour satisfaire ces 
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criteres; cette fourchette determine la « plage de fonctionnement » du 
traitement, dont on souhaite qu'elle soit la plus large possible pour simplifier le 
controle des conditions industrielles de traitement de surface par oxalatation. 
Une premiere solution pour augmenter la vitesse d'oxalatation consistent a 
5 creer des conditions plus oxydantes, par addition de quantites importantes 
d'eau oxygenee ou par polarisation electrochimique, ce qui est 
economiquement penalisant ; le brevet US 5 795 661 (BETHLEHEM STEEL) 
decrit ainsi I'interet d'un traitement d'oxalatation pour la prelubrification de toles 
zinguees, notamment dans le cadre de la mise en forme de ces toles au moyen 
1 0 d'une solution aqueuse comprenant de I'acide oxalique et de I'eau oxygenee ; 

Cependant, I'emploi de quantites importantes d'eau oxygenee dans les 
installations industrielles pose des problemes de contrdle du precede relatifs a 
la stabilite de I'eau oxygenee, qui se transforme en eau et'dilue le bain, et de 
graves problemes de corrosion et de securite. 
15 Une deuxieme solution consisterait a diminuer le pH et a augmenter la 

concentration en acide oxalique ; malheureusement, cette solution presente les 
inconvenients de diminuer la largeur de la « plage de fonctionnement » 
precedemment decrite et complique serieusement le contrdle des conditions 
industrielles d'application du traitement. 
20 Par ailleurs, on a deja evoque le fait que, si on travaille avec des solutions 

d'acide oxalique peu concentrees, la reaction d'oxalatation n'est pas 
suffisamment rapide, et I'acide oxalique n'a pas le temps de reagir 
completement avec la surface zinguee de la tole. On obtient ainsi une couche 
d'un melange d'oxalate de zinc, de complexe de type Zn(HC 2 0 4 )2 et d'acide 
25 oxalique residuel. Lorsqu'on protege ultirieurement cette surface contre la 
corrosion temporaire par une couche d'huile, I'huile reagit avec les fonctions 
acides residuelles ; on observe alors une mauvaise tenue a la corrosion 
temporaire des surfaces ainsi traitees. 

Le but de la presente invention est done de mettre a disposition un 
30 procede permettant de traiter des bandes d'acier zinguees au moyen de 
solutions d'oxalatations ecologiques, de maniere a obtenir des dep6ts 
d'oxalates de zinc presentant de bonnes proprietes de pre-lubriftcation (done 
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d'epaisseur suffisante), tout en accroissant sensiblement la vitesse 
d'oxalatation, et en evitant ou en limitant les inconvenients precites. 

A cet effet, invention a pour objet un procede pour former une couche 
d'oxalate de zinc sur ia surface d'une bande ou d'une tole metallique revetue 
5 d'une couche de zinc ou d'alliage de zinc, a I'exception des alliages zinofer, au 
moyen d'une solution aqueuse d'oxalatation contenant de I'acide oxalique 
caracterise, en ce que ladite solution est une solution aqueuse d'acide oxalique 
a une concentration comprise entre 5.1 0" 3 et 0,1 mole/I renfermant au moins un 
compose et/ou un ion d'un metal oxydant du zinc a une concentration comprise 
10 entre 10- 6 et 10" 2 mole/I, et eventuellement un agent mouillant. 

En tout etat de cause, la concentration en ions oxydants est inferieure au 
seuil de concentration a partir de laquelle on observe des precipitations du 
metal correspondant. 

L'invention peut egalement presenter une ou plusieurs des 
1 5 caracteristiques suivantes : 

- la concentration en acide oxalique est de preference comprise entre 
S.IO^et 5. 10' 2 mole/I. 

- la concentration en composes et/ou ions oxydants du zinc dans ladite 
solution est de preference comprise entre 1 0" 6 et 1 0- 3 mote/I. 

20 - I'au moins un ion est choisi dans le groupe comprenant Ni 2+ , Co 2+ , Cu 2+ , 

Fe 2+ F e3+ Mo3+, Sn2+ Sn4+. 

- ladite solution est appliquee sur ladite surface zinguee sans polarisation 
electrique de ladite tole. 

- le grammage de ladite couche d'oxalate de zinc est compris entre 0,05 et 
25 3g/m 2 

^invention a egalement pour objet un procede de lubrification et de 
protection temporaire d'une tole zinguee, caract6ris6 en ce qu'il comprend une 
§tape de traitement d'oxalatation de . surface selon Tinvention, suivie d'une 
etape d'application d'une couche d'huile. 
30 De preference, dans la mise en ceuvre de ce proc6d6 de lubrification : 

- ladite huile comprend au moins un ester gras et/ou du carbonate de 
calcium dans une proportion superieure ou egale a 5%. 
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^invention a dgalement pour objet un procede d'emboutissage d'une tole 
zinguee caracterise en ce qu'il comprend, prealablement a I'emboutissage, une 
etape de lubrification selon ^invention. 

L'invention a enfin pour objet une bande ou une tole m§tallique revetue 
5 d'une couche de zinc, puis revetue d'une couche a base d'oxalate de zinc 
obtenue par le procede d'oxalatation selon l'invention, caracterisee en ce que 
ladite couche d'oxalate comprend au moins 99% d'oxalate de zinc. 

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui va 
suivre, donnee a titre d'exemple non limitatif. 
10 De maniere tout a fait inattendue, les inventeurs ont mis en evidence 

qu'en ajoutant une tres faible quantite d'un compose et/ou d'un ion d'un metal 
susceptible d'oxyder le zinc dans la solution d'oxalatation selon l'invention, on 
obtenait une couche d'oxalate de zinc sur la surface zinguee des tdles ou des 
bandes d'acier traitees par ladite solution d'oxalatation, dont Tepaisseur est 
15 suffisante pour conferer a la tole ou la bande ainsi traitee une bonne protection 
temporaire contre la corrosion et de bonnes propri6t6s pre-lubrifiantes. 

On entend par surface zinguee d'une tole ou d'une bande d'acier, une 
surface revetue essentiellement de zinc, ou d ! un alliage a base de zinc, a 
Texception pour cette invention des alliage zinc-fer. 
20 Dans le cas du traitement d'oxalatation selon Tinvention d'une tole revetue 

d'une couche de zinc, les inventeurs ont mis en evidence que la couche de 
conversion obtenue comportait au moins 99% d'oxalate de zinc. 

La concentration en composes et/ou en ions metalliques oxydant du zinc 
est comprise entre 10" 6 et 10* 2 mole/l, de preference entre 10- 6 et 10** 3 mole/I. 
25 Pour une concentration en ions metalliques inferieure a 10" 6 mole/l, I'effet 

de ces ions sur la vitesse d'oxalatation n'est pas significatif. 

Pour une concentration en ions metalliques superieure ou egale a 10* 2 
mole/l, on assiste au d§p6t chimique par cementation de I'element metallique 
correspondent a ces ions, aux depens de Toxalatation poursuivie. 
30 Pour des bains d'oxalatation dont la concentration en acide oxalique est 

superieure £ 0,1 mole/l, I'utilisation de ces ions metalliques n'est pas toujours 
indispensable pour accelerer la reaction d'oxalatation, sauf, par exemple, dans 
le cas de I'application par enduction pour obtenir rapidement une reaction 
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complete de la solution de traitement avec la surface ; notamment pour les 
bains d'oxalatation dont la concentration en acide oxalique est inferieure a 0 t 05 
mole/I, ('addition de ces ions en faible concentration dans la solution de 
traitement est un moyen efficace et economique pour obtenir des cinetiques 
5 d'oxalatation industriellement viables en immersion/L'invention s'applique done 
aux bains d'oxalatation dont la concentration en acide oxalique est comprise 
entre 5.10" 3 et 0,1 mole/l, de preference entre 5.10" 3 et 5.10' 2 mole/I. 

Grace aux ions metalliques oxydants du zinc pourtant en faible 
concentration, on obtient alors une Vitesse tres elevee d'oxalatation, non 
10 seulement meme si la concentration en acide oxalique est inferieure a 0,05 
mole/l, mais egalement meme si la solution ne contient pas d'oxydant comme 
I'eau oxyg§n6e en quantitfes significatives et/ou m§me si la tole n'est pas 
polaris6e ; I'installation de traitement est done plus economique et plus facile a 
exploiter. 

15 Le tableau I d§crit des bains d'oxalatation de performances comparables ; 

par rapport aux bains de Tart anterieur, on constate que le bain selon invention 
est moins concentre en acide oxalique ou ne contient pas d'eau oxygenee. 

Tableau I : Bains d'oxalatation a performances en emboutissabilit6 

comparables. 


Solution d'oxalatation 

US 5 795 661 

Pratiques industrielles 

Invention 

Acide Oxalique : 

7 a 14 g/l 

27 a 72 g/l 

9 g/l « 0,1 
mole/l 

Eau oxygenee : 

2 a 4 g/l 

Sans 

sans 

Ions metalliques 
oxydant du zinc 

Sans 

Sans 

10- 3 mole/l 
(Ni 2+ ) 


20 


25 


De preference, on choisit I'ion metallique dans le groupe d'ions repertories 
dans le tableau II ; ce tableau indique egalement la valeur du potentiel normal 
du couple redox (ion/§lement m6tallique correspondant ou autre ion) en volts 
(V) par rapport a I'Electrode Normale a Hydrogene (« ENH »). 

Tableau II : Ions utilisables dans les solutions d'oxalatation selon rinvention. 


Ions 


Couple 


Potentiel 


Ions 


Couple 


Potentiel 
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Redox 

V/ENH 



Redox 

V/ENH 


Ni 2+ /Ni 

-0,26 


Fe3+ 

Fe3+/Fe 

-0,037 

Co2 + 

Co 2+ /Co 

-0,28 


Mo3 + 

Mo 3+ /Mo 

-0,20 

Cu2+ 

Cu 2+ /Cu 

+0,34 


Sn 2+ 

Sn 2+ /Sn 

-0,14 

Fe 2+ 

Fe 2+ /Fe 

-0,44 


Sn4+ 

Sn 4+ /Sn 2+ 

-0,151 


Enfin, le bain de traitement d'oxatatation peut comprendre des agents 
mouillants et d'inevitables impuretes. 

Pour appliquer la solution de traitement contenant les ions metalliques de 
5 maniere a obtenir un depot d'oxalate de zinc sur la surface zinguee de la tole, 
on proc£de d'une maniere classique, par exemple par trempe, par aspersion, 
ou par enduction ; I'etape ^application est suivie d'une etape de sechage ; 
entre I'etape d'application et retape de sechage, on peut effectuer un ringage 
de la tole traitee. 

10 La composition optimale du bain (concentrations en acide oxalique et en 

ions metallique) et la morphologie du depot obtenu a base d'oxalate dependent 
des conditions d'application ; on adapte d'une maniere connue en elle-meme 
ces conditions pour obtenir le grammage de d§pot a base d'oxalate necessaire 
a I'obtention des proprietes souhaitees, par exemple des proprietes pre- 

15 lubrifiantes. 

Pour obtenir un effet prelubrifiant significatif sur une tole zinguee, 
lorsqu'on effectue le traitement d'oxalatation au trempe, Tepaisseur minimum 
n§cessaire est de Tordre de 0,7 pjn environ, ce qui correspond a un grammage 
de I'ordre de 2 g/m 2 d'oxalate de zinc ; Tapplication de la solution de traitement 

20 par enduction sans ringage avant sechage permet d'acceder a une repartition 
plus homogene de la couche de conversion et des grammages inferieurs a 0,5 
g/m 2 , voire inferieurs ou egaux a 0,1 g/m 2 , peuvent alors suffire pour obtenir 
les proprietes prelubrifiantes optimales. 

Le depot a base d'oxalate obtenu sur la surface zinguee de la tole apporte 

25 des proprietes comparables a celles de depots classiques & base d'oxalate de 
Tart anterieur, du moins sur les plans suivants : 
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- effets prelubrifiants comparables : absence de broutage au frottement, 
diminution sensible du coefficient de frottement (> 50%) par rapport a la 
m&me tdle huil6e sans oxalatation pr£alable. 

- degraissabilite aisee en milieu alcalin, elimination facile du depot d'oxalate 
5 permettant, par exemple, d'effectuer un traitement de phosphatation dans 

de tres bonnes conditions. 
Le precede selon invention permet d'elargir la « plage de 
fonctionnement » du traitement, c'est a dire la fourchette de concentrations en 
acide oxalique qui permettent d'obtenir un depbt suffisamment prelubrifiant ; par 
1 0 exemple : 

- si la fourchette est comprise entre 0,3 a 0,8 mole/I d'acide oxalique 
sans addition d'ions oxydants du zinc, 

- la fourchette qu'on obtient avec addition d'ions oxydants du zinc selon 
I'invention est comprise entre 5.1 0" 3 a 0,8 mole/litre. 

15 Cet effet facilite la gestion des bains d'oxalatation en application 

industrielle. 

Grace a Tinvention, on obtient ainsi des depots d'oxalate sur des toles 
zinguees : 

- a des vitesses plus elev6es, sans utiliser d'oxydant en quantite 
20 importante comme de I'eau oxygenee et/ou sans polarisation de la tole, 

- et/ou a Taide de solutions moins concentrees en acide oxalique que 
dans Tart anterieur. 

Comme illustre dans les exemples ci~apres par des mesures comparatives 
de potentiel a Tabandon de tales zinguees plongees dans differentes solutions 
25 d'oxalatation : 

- En presence d'acide oxalique seul, on observe systematiquement un 
leger retard avant obtention d'une couche d'oxalate de zinc totalement 
couvrante, ce qui reflete un phenomene d'inhibition de formation du 
depot sur le revetement zingue ; on observe egalement que ce retard 

30 est d'autant plus court que la concentration en acide oxalique est 

elevee. 
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- En presence d'ions metalliques oxydants du zinc selon I'invention, on 
observe une diminution tres importante voire la disparition de ce 
phenomene ^inhibition (voir en particulier la figure 3). 

- En presence d'ions metalliques au contraire rSducteurs du zinc, a 
5 Toppose de Tinvention, on observe une aggravation de ce phenomene 

d'inhibition. 

L'activite importante des ions oxydants du zinc a faible concentration 
indique un effet catalyseur empechant ('inhibition temporaire de formation de la 
couche d'oxalate. 

10 Le traitement d'oxalatation de toles zinguees selon I'invention peut etre 

utilise pour toutes les applications usuelles de I'oxalatation telles celles decrites 
en introduction, notamment pour la prelubrification de ces toles. 

Observe au microscope electronique a balayage, Ie'd6p6t obtenu se 
presente sous forme de cristaux cubiques, ou, dans le cas d'epaisseurs 

15 inferieures a 0,1 |am, sous forme de paillettes ; la taille moyenne de ces cristaux 
peut etre assez differente, notamment en fonction des conditions d'application 
de la solution de traitement : 
- 0,1 a 0,5 ixm pour un depot applique par enduction, 
0,5 a 0,8 [im pour un d6pot applique au trempe. 

20 Grace a ('analyse par spectroscopie de d§charge luminescente (« SDL ») 

du taux de carbone de differents depots, qui sert d'element traceur de I'oxalate, 
on constate que le depot selon Tinvention presente un taux de carbone environ 
deux fois plus important que celui d'un d§p6t effectu§ dans les memes 
conditions mais sans ajout d'ion metallique oxydant du zinc a la solution 

25 d'oxalatation (analyses basees sur des dipots realises a I'aide d'une solution 
d'oxalatation contenant 0,1 mole/I d'acide oxalique). 

L'analyse par erosion ionique et spectroscopie de masse des ions ejectes 
(SIMS : Ion Mass Spectroscopy en langue anglaise) revele la presence des 
ions oxydants du zinc (Ni 2+ ) dans l'6paisseur du depot, comme Tillustre 

30 I'exemple 3 ; ces ions ne sont pas detectables en extreme surface du d§p6t par 
spectroscopie de photo§lectron X (XPS : X-Ray Photoelectron Spectroscopy » 
en langue anglaise) ; ces ions ne pas detectables non plus dans I'epaisseur par 
analyse chimique. 
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Par rapport aux depots qu'on obtient sans addition d'ions oxydants du zinc 
dans la solution d'oxalatation, on constate, toujours par « SIMS » dans 
I'epaisseur du depot, une proportion plus importante de zinc oxyde a Tetat Zn 2+ , 
ce qui expliquerait la couleur plus foncee que presente le depot selon I'invention 
5 et illustre I'epaisseur plus importante de la couche deposee. 

D'autres avantages du proc6de de I'invention apparaitront a la lecture des 
exemples presentes ci-apres a titre non limitatif de la presente invention. 

MATERIELS : 

10 1) T6le d'acier zinau6e utilis6e : t6le d'acier zinguS USICAR™, revetue 

par electrodeposition d'une couche de zinc d'une epaisseur de 7,5 |xm 
environ, degraiss§e en milieu alcalin. 

2) Bains d'oxalatation : 
15 Concentration en acide oxalique : variable. 

Nature et concentration en ions metalliques ajoutes : variable. 
Autres cortiposants : sans. 

METHODES : 

20 1 ) Conditions de realisation du depot : 

Temperature du bain : sauf indications contraires, temperature ambiante 
(25°C environ). 

Mode d'application : au trempe avec rin?age a I'eau decarbonatee, ou par 
enduction sans ringage avant s6chage. 
25 Mode de sechage : a Pair chaud. 

Densite surfacique de depot sec obtenu : sauf indication contraire, 2 g/m 2 
au trempe (soit 0,7 jam environ), 0,1 a 0,3 g/m 2 par enduction. 

2) Evaluation de I'effet pre-lubrifiant : 
30 On procede a revaluation du comportement tribologique de surfaces 

traitees ou non traitees par oxalatation d'eprouvettes d'acier zingue, en 
mesurant le coefficient de frottement comme suit : 
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- avant test de frottement, I'eprouvette est prealablement huil§e d'une 
maniere standard, sauf indication contraire, a I'aide d'huile referencee 
6130 de la Societe QUAKER, 

- le test de frottement est effectue a I'aide d'un tribom§tre classique 
5 plan-plan, sous une pression de serrage fcroissante de 0 a 800. 10 +5 

Pa ; la mesure retenue correspond en general a la moyenne des 
coefficients de frottement mesures au cours de I'essai. 

3) Evaluation du arammaae du depo t a base d'oxalate : 
10 On procede en deux etapes : 

- a partir d'une eprpuvette d'acier zingue traitee par oxalatation, une 
premiere 6tape de dissolution du depot et de la couche sous-jacente de zinc, 

- a partir de la solution obtenue, une deuxieme etapfe de dosage de la 
quantite d'acide oxalique contenue dans la solution. 

15 On rapporte cette quantite a la surface traitee pour obtenir le grammage. 

1* re etaoe : a I'aide d'un montage a trois electrodes (reprouvette d'acier 
zingue traite, une contre-electrode en acier inoxydable, une electrode de 
reference au Calomel Sature : « ECS »), on realise r§lectro-dissolution du 
depot et du revetement de zinc par application d f un potentiel de - 800 mV/ECS 

20 a I'eprouvette d'acier zingue traite ; lorsque le courant s'annule, on considere 
que la totalite du zinc est passee en solution dans ^electrolyte ; dans la solution 
obtenue qui presente un pH tres acide, on considere que I'oxalate de zinc est 
entierement decomplexe selon la reaction : 

2H + + ZnC 2 0 4 Zn 2+ + H 2 C 2 0 4 

25 2 dme etape : dans la solution obtenue, on ajoute quelques gouttes de 

sulfate de manganese pour catalyser la reaction d'oxydo-reduction ; on dose 
ensuite Tacide oxalique H 2 C 2 0 4 a I'aide d'une solution de permanganate de 
potassium de normalite connue, selon les reactions : 

- oxydation de I'acide oxalique : H 2 C 2 0 4 ^ 2 C0 2 + 2H + + 2e- 

30 - reduction du permanganate : MnQ 4 - + 8 H + + 5 e- Mn 2+ + 4 H 2 0 

Au cours de I'ajout de permanganate, on mesure revolution du potentiel 
de la solution entre une electrode de platine et une Electrode au calomel 
satun§ ; le saut de potentiel correspond au dosage d'equivalence selon la 
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formule : No x Vc = N x , ou No est la normality de la solution d'acide 
oxalique a titrer, Vo le volume de cette solution a titrer, N la normalite de la 
solution de permanganate de titrage et le volume de cette solution de 
titrage ajoutee pour aboutir au saut de potentiel. 
5 A partir de No , du volume de la solution d'electro-dissolution, de la surface 

traitee de I'eprouvette, on calcule d'une maniere connue en elle-meme la 
densite surfacique de d6pot a base d'oxalate de l'6prouvette initiale et/ou 
I'epaisseur moyenne de ce depot. 

10 4) Caracterisation en corrosion humidotherme (Norme PIN 51160) : 

Les eprouvettes § tester sont plac6es dans une enceinte climatique 
correspondant a la norme DIN 51160, ce qui simule les conditions de corrosion 
d'une spire exterieure de bobine de tole ou d'une tole decouple en feuille 
pendant le stockage. 

15 Le detail du cycle (un cycle = 24 heures) en humidotherme est decrit ci- 

dessous : 

- 8 h a 40°C et 100% d'humidite relative 

- 16 h a temperature et humidite ambiante. 

Les eprouvettes sont suspendues individuellement verticalement. 

20 L'observation visuelle des echantillons permet de quantifier la 

degradation du revetement par apparition de rouille blanche en fonction du 
nombre de cycles successifs d'exposition. Les cotations sont arretees lorsq^au 
moins 10 % de la surface totale de Techantillon est touchee par la rouille 
blanche. 

25 

Exemple comparatif 1 : 

Cet exemple a pour but rfillustrer, en reference a la figure 1 , revolution de 
la Vitesse d'oxalatation au trempe d'une tole zinguee en fonction de la 
concentration en acide oxalique du bain de traitement et/ou en fonction de la 
30 temperature de ce bain. 
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La figure 1 represente la variation d'epaisseur de dep6t au trempe 
d'oxalate de zinc (jim) en fonction de la duree du traitement d'oxalatation, soit 
ici la duree de trempage (s), pour differentes concentrations en acide oxalique - 
0,1, 0,3, 0,5 et 0,8 mole/litre, et deux temperatures 25"C et 50°C, soit huit 
5 courbes au total (les courbes 0,1 mole/I a 25°C et a 50°C sont confondues). 

Les resultats obtenus sont reportes a la figure 1 pour les solutions de 
traitement et les temperatures suivantes : 

A : [H2C2O4] = 0, 1 mole/l soit a 25°C, soit a 50°C 
B : [H2C2O4] = 0,3 mole/l a 25°C 
10 C : [H2C2O4] = 0,5 mole/l a 25°C 

D : [H2C2O4] = 0,8 mole/l a 25°C 
E : [H2C2O4] = 0,3 mole/l a 50°C 
F : [H2C2O4] = 0,5 mole/l a 50°C 
G : [H2C2G4] = 0,8 mole/l a 50°C 
15 Pour obtenir un effet pre-lubrifiant significatif dans le cas de I'application 
au trempe, les essais de routine ont montre par* ailleurs que I'epaisseur du 
depot d'oxalate de zinc devait etre superieure ou egale a 0,7 urn environ. 

Selon les courbes de la figure 1 , pour une duree de 0,5 s de traitement, on 
- constate qu'on parvient a cette Spaisseur de 0,7 ixm : 
20 - a 25°C, des que [C 2 0 4 2 -] > 0,8 mole/litre, 
- a 50°C, des que [C 2 0 4 2 -] £ 0,3 mole/litre. 

On constate done que, pour obtenir une Vitesse d'oxalatation elevee sans 
polarisation Slectrique de la tole a traiter et sans oxydant du zinc a une 
concentration elevee, il convient d'utiliser des solutions dont la concentration en 
25 acide oxalique est largement superieure a 0,1 mole/l, au minimum : 0,3 mole/l a 
50°C, 0,8 . mole/l a 25°C. 

Les figures 2A, 2B et 3 illustrent les exemples 1 et 2 : en ordonnee, 
potentiel a I'abandon (mesure en mV par rapport a une Electrode au Calomel 
30 Sature: « ECS ») d'une tole d'acier zingue en fonction du temps (s) en 
abscisse, mesure a partir de I'instant d'immersion de la t6le (temps zero) par 
chronopotentiometrie a courant quasi-nul. 
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Exemple 1 : 

Cet exemple a pour but cTillustrer, selon Tinvention, Teffet de I'addition, a 
tres faible concentration, d'ions Ni 2+ dans la solution de traitement sur la vitesse 
d'oxalatation de la tole zinguee, en utilisant ici, toujours au trempe, differentes 
5 solutions de traitement a 25°C contenant la merrre proportion de 0,5 mole/I 
d'acide oxalique ; les ions Ni 2+ sont oxydants du zinc. 

Pour evaluer en continu la vitesse d'oxalatation d'une solution 
d'oxalatation, on precede par mesure du potentiel & Tabandon de la tole d'acier 
zingue a partir de Tinstant (temps zero) de debut de trempage de cette tole 
10 dans ladite solution ; Telectrode de tole d'acier se presente sous la forme d'un 
disque circulaire de surface 0,2 cm 2 ; pendant la mesure, ('electrode est 
entrainee en rotation a 1250 tours par minute. 

Les resultats obtenus sont reportes a la figure 2A paur les solutions de 
traitement suivantes : 
15 - C = comparatif : [H 2 C20 4 ] = 0,5 mole/I sans addition d'ions, 

- A : [H 2 C20 4 ] = 0,5 mole/l et [NiCI 2 ] = 10~ 3 mole/I 

- B : [H2C2O4] = 0,5 mole/l et [NiCI 2 ] = 10-4 mo | e /| 

La courbe C (comparatif) concerne une solution de Tart ant6rieur, sans 
addition dlons oxydants du zinc ; elle montre une premiere phase 

20 d'augmentation reguliere du potentiel jusqu'a 100 secondes environ suivie 
d'une deuxieme phase de legere diminution lente et reguliere ; dans la premiere 
phase, on constate que la vitesse d'oxalatation est tres faible dans les premiers 
instants puis augmente regulierement (augmentation de la pente de la courbe) ; 
cette tres faible vitesse d'oxalatation traduit un phenomSne d'inhibition 

25 temporaire de la surface zingu6e que Tinvention permet precisement de limiter. 

Les courbes A et B concement des solutions selon Tinvention, contenant 
des ions oxydants du zinc ; elles montrent que Toxalatation est quasiment 
instantanee, ce qui indique que de tres faibles quantites d'ions Ni 2+ ajoutes a la 
solution permettent de limiter voire de supprimer ce phenomene d'inhibition, 

30 d'accroltre considerablement la r§activit6 de la surface zinguee, et d'augmenter 
tres fortement la vitesse d'oxalatation. 
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La figure 2B montre que cet effet resulte d'une synergie entre les ions 
C 2 0 4 2 - et les ions Ni 2+ ; les resultats reportes concernent les solutions cle 
traitement suivantes : 

- A : [H 2 C20 4 ] = 0,5 mole/I et [N1CI2] = 0,001 mole/I 

5 - I : concerne une solution ne contenant que \6s ions oxydants. du zinc a 

faible concentration, sans acide oxalique : [NiCI 2 ] = 0,001 mole/I 

Des resultats reportes sur cette figure, on d6duit clairement que les ions 
Ni 2+ seuls n'ont pas d'effet comparable a celui des ions C 2 0 4 2 - + Ni 2+ . 

10 Exemole 2 : 

Get exemple a pour but d'illustrer que seuls les ions qui sont oxydants du 
zinc apportent, m§me £ faible concentration, cet effet de synergie et permettent 
d'augmenter la Vitesse d'oxalatation. 

Comme dans Texemple 1 , on utilise la mesure de potentiel a I'abandon de 
15 la m&me t6le d'acier zingue trempee dans la solution de traitement a evaluer. 

Pour mieux differencier I'effet des ions metalliques ajout6s & la solution sur 
la vitesse d'oxalatation, on utilise ici des solutions ne contenant que 0,05 mole/I 
d'acide oxalique, toujours a 25°C ; pour toutes les solutions (sauf celle de 
reference, B), la concentration en ions ajoutes est de 10" 3 mole/l. 
20 Sur la figure 3, on trouve, les courbes d'evolution de potentiel a I'abandon 

correspondant aux solutions de traitement suivantes : 
A : [H2C2O4] = 5.1 0" 2 mple/l et [MnCI 2 ] = 10" 3 mole/l 
B = reference : [H 2 C 2 0 4 ] = 5.10" 2 mole/l 
C : [H2C2O4] = 5.10" 2 mole/l et [NiCI 2 ] = 10" 3 mole/l 
25 D : [H2C2O4] = 5.10" 2 mole/l et [CoCI 2 ] = 10" 3 mole/l 

E : [H 2 C 2 0 4 ] = 5.10" 2 mole/l et [CuCI 2 ] = 10" 3 mole/l 

Les ions Cu 2+ , Co 2+ et Ni 2+ sont oxydants du zinc et sont done utilisables 
pour ('invention, les ions Mn 2+ ne sont pas oxydants du zinc et ne sont pas 
utilisables pour Tinvention. 
30 Les potentiels normaux d'oxydo-reduction des couples (ions metalliques / 

metal correspondant) par rapport a I'electrode normale a hydrogene sont : 

- E 0 (Cu 2+ /Cu) = + 0,34 V 

- E 0 (Ni 2+ /Ni) = - 0,26 V 


WO 01/51682 


PCT/FRO 1/00049 


21 

- E 0 (Co 2+ /Co) = - 0,28 V 

- Pour memoire : E 0 (Zn 2+ /Zn) = - 0,76 V 

- E 0 (Mn 2+ /Mn) = - 1,18 V 

En comparant les courbes de la figure 3 et ces valeurs de potentiel 
5 d'oxydo-reduction, on deduit clairement que Taction acceleratrice de Hon 
metallique sur la Vitesse d'oxalatation est d'autant plus prononcee que cet ion 
est oxydant du zinc ; a I'inverse, Hon Mn 2+ , qui est r6ducteur et sort du champ 
de Tinvention, a au contraire un effet ralentissant sur I'oxalatation. 

10 Exemple 3 : 

Cet exemple a pour but de rechercher dans quel domaine de 
concentration Hon oxydant du zinc ajoute a la solution de traitement est 
efficace pour catalyser et accelerer I'oxalatation de la surface zinguee. 

Comme dans I'exemple 2, on trace les courbes de potentiel a I'abandon 

15 d'une electrode d'acier zingue dans des solutions comprenant 0,05 mole/litre 
d'acide oxalique et differentes concentrations en NiCI 2 s'echelonnant entre 10" 7 
et 10* 1 mole/litre ; on constate que I'effet catalytique des ions Ni 2+ se produit 
des que la concentration NiCI 2 atteint 10- 6 mole/litre ; on observe toujours cet 
effet pour des concentrations superieures, jusqu'a 10- 2 mole/litre ; au dela de 

20 cette concentration, on observe a I'oeil un depot de nickel chimique. 

Exemple 4 : 

Cet exemple a pour but d'illustrer les caracteristiques physico-chimiques 
du d6p6t selon I'invention qui le differencient d'un depot d'oxalatation effectue 
25 selon Tart anterieur (reference). 

La methode analytique qui permet de reperer ces differences est la 
Spectroscopie de Masse des Ions 6ject6s du depot d'oxalate par 
bombardement ionique (« SIMS »). 

La figure 4 illustre, du haut vers le bas, les profils de Ni + 58 , 0- 16 et 
30 ZnO+ 80 obtenus par spectroscopie de masse ionique (« SIMS ») sur un d6pdt a 
base d'oxalate realise selon invention (courbes A) et sur un dep6t realise dans 
les m&mes conditions mais sans addition d'ions metalliques oxydants (courbes 
B) ; les courbes indiquent I'intensite du signal en fonction du temps d'6rosion 
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ionique (0 a 25 min.), c'est a dire en fonction de la profondeur a partir de 
Textreme surface. 

La figure 4, subdivisee en trois parties reperees du haut vers le bas « Ni », 
« O » et « ZnO » donne ies resultats obtenus respectivement pour trois types 
5 d'ions : Ni + 58 , 0~ 16 et ZnO + 80 ; sur chaque partie, on repdre deux courbes ou 
profits : courbes A pour un depot effectue selon ('invention en presence d'ions 
de nickel, courbes B pour un depot de reference effectue dans Ies memes 
conditions mais sans addition d'ions de nickel. 

Le temps d'erosion (« sputter time » en langue anglaise) s'6tend a 25 
10 minutes et correspond & urie profondeur de I'ordre de 1 a 1 ,5 jim environ. 
On deduit de ces resultats que : 

- le nickel ajoute dans le bain d'oxalatation est present dans l'<§paisseur 
du d§p6t r§alis§ en presence de Ni 2+ a une concentration au moins 5 
fois plus elevee que dans I'epaisseur du depot de reference ; le nickel 

15 detects dans le depot de reference correspond au nickel des impuretes 

inevitables presentes dans le bain. 

- I'ajout de Ni 2+ dans le bain d'oxalatation augmente la proportion de 
zinc a I'etat oxyde Zn 2+ dans le depot, ce qui confirme que cet ajout 
favorise la dissolution et I'oxydation du zinc (en Zn 2+ ) de la surface a 

20 traiter et permet d'augmenter l'6paisseur de la couche deposee. 

Exemple 5 : 

Cet exemple a pour but d'illustrer Ies synergies possibles entre le depot a 
base d'oxalate et une huile de lubrification, notamment dans le cas ou cette 
25 huile contient des esters gras et/ou du carbonate de calcium. 

Les esters gras sont des composants classiques des huiles de 
lubrification ; les carbonates de calcium sont des additifs classiques de ces 
huiles, disperses et mis en emulsion dans la phase huileuse en general a I'aide 
de sulfonates d'alkyl ou de sulfonates d'alkyi-aryles ; le terme usuel pour ce 
30 melange est « sulfonate de calcium surbase ». 

L'huile QUAKER 6130 utilisee dans la procedure devaluation de I'effet 
pre-lubrifiant (point 2, § METHODES ci-dessus) contient, outre de l'huile 
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minerale olefinique ou paraffinique, les deux composants a la fois : 16% environ 
testers gras et 5% environ de carbonate de calcium. 

On procede a des essais de frottement (point 2 , § METHODES ci dessus, 
ici, avec une pression de serrage constante de 400 10 +5 Pa) sur des 
5 eprouvettes zinguees non traitees par oxalatation et sur des eprouvettes 
traitees par enduction selon Pinvention de maniere a obtenir un depot a base 
d'oxalate de grammage de I'ordre de 0,3 g/m 2 . 

Avant I'essai de frottement, les eprouvettes sont revetues : 

- soit d'huile purement minerale ne contenant pas d'esters gras ni de 
1 0 carbonate de calcium (huile SHELL referencee 2881 ), 

- soit d'huile QUAKER 61 30, 

- soit d'une couche de carbonate de calcium, appliqu6e par enduction 
d'une solution de sulfonates de calcium surbas6s diluee dans de Fhexadecane ; 

- soit d'une couche d'ester gras, appliquee egalement par enduction d'une 
15 solution d'ol6ate de m§thyle (ester gras) dilu6 dans de I'hexad6cane ; 

Pour les tests de frottement, on mesure ensuite le coefficient de frottement 
minimum en fin d'essai (Mmia) I les r§sultats obtenus sont reportes au tableau 
III. 

20 Tableau III : resultats de frottement. 



« Huilage » 

P-min. 

Surface 

non 
traitee 

Huile SHELL 2881 

0,19 

Carbonate calcium 

0,25 

Ester gras 

0,25 

Huile QUAKER 6130 

0.16 

Surface traitee 
(invention) 

Huile SHELL 2881 

0,14 

Carbonate calcium 

0.1 

Ester gras 

0,1 

Huile QUAKER 6130 

0.09 


On constate done que le depot a base d'oxalate apporte un effet pr6- 
lubrifiant beaucoup plus important avec une huile comprenant au moins un 
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ester gras et/ou du carbonate de calcium dans une proportion sup§rieure ou 
egale a 5% qu'avec une huile ne contenant pas ces composants ; les resultats 
mettent clairement en evidence la synergie du depot a base d'oxalate avec 
chacun de ces composants. 

5 

Exemple 6 : 

Cet exemple a pour but d'illustrer que les tdles zingu§es traitees selon 
invention (application de la solution selon I'invention par la technique de 
I'enduction) puis revetues d'un film mince d'huile QUAKER 6130 ont un bon 
1.0 comportement a la fois en emboutissage et en corrosion temporaire. 


Tableau IV : resultats du comportement en humidotherme et en 
emboutissage. 


MODALITES 

Grarnmage 
(g/m 2 +/- 
0,02) 

Comportement en 
humidotherme; 
Nombre de cycles 
avant apparition de 
10% de rouille 
blanche 

Emboutissage 

Reference USICAR™ 


20 cycles 

mauvais . 

USICAR™ traite par H 2 C 2 0 4 a 0,1 M 

0,2 

Mauvais : 2 cycles 

excellent 

USICAR™ traits par H2C2O4 a 0,05 M 

0,2 

Mauvais : 2 cycles 

excellent 

USICAR ,,VI traite par H 2 C 2 0 4 a 0,05 M + CuCI 2 10** M 
Non rince 

0,23 

Bon : 20 cycles 

excellent 

USICAR ,R " traite par H2C2O4 a 0,05 M+ CuCI 2 10*** M 
Rince 

0,21 

Bon : 18 cycles 

excellent 

USICAR ,m traite par H 2 C 2 0 4 a 0,05 M + CuCfe 10° M 
Non rince 

0,16 

Bon : 24 cycles 

excellent 

USICAR ,m traite par H 2 C 2 0 4 a 0,05 M + CuCfe 10° M 
Rince 

0,18 

Bon : 17 cycles 

excellent 

USICAR 1 "" traite par H 2 C 2 0 4 a 0,1 M + CuCl 2 10** 1 M 
Non rince 

0,21 

Bon : 20 cycles 

excellent | 

USICAR 1 " 1 traite par H 2 C 2 0 4 a 0,1 M+ CuC^ID*" M 
Rince 

0,19 

. Bon : 18 cycles 

excellent 

USICAR"" traite par H 2 C 2 0 4 a 0,1 M + CuCI 2 10"° M 
Non rince 

0,21 

Bon : 20 cycles 

excellent 
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USICAR'™ traite par H 2 C 2 0 4 a 0,1 M+ CuCI 2 10° M 




Rince 

0,20 

Bon : 16 cycles 

excellent 


(Remarque : dans ce tableau, nous avons remplac6 I'unite mole/I par M) 

Ces resultats montrent que les toles zinguees (USICAR™) traitees a 
5 I'acide oxalique seul et a faibles concentrations (0,1 mole/l et 0,05 mole/l), et 
avec un grammage de 0,2 g/m 2 presentent un bon comportement en 
emboutissage, mais un mauvais comportement en humidotherme. Ce mauvais 
comportement en humidotherme est tres probablement li§ au fait que la 
reaction d'oxalatation mise en jeu ne conduit pas a la seule formation d'un 

10 complexe de type ZnC 2 0 4l mais au depot dune couche mixte constitue en plus 
du complexe precite, d'acide oxalique n'ayant pas r§agi et/ou d'un autre 
complexe de type Zn(HC 2 C>4)2, egalement porteur de fonctions acides. En 
presence de I'huile, les fonctions acides Itbres de la couche viendraient reagir 
avec les fonctions sulfonates de I'huile (composes inhibiteur de corrosion) par 

15 une reaction acido-basique. De ce fait, I'huile serait appauvrie en especes 
inhibitrices de corrosion et ne serait plus a meme d'assurer sa fonction 
protectrice vis a vis de la corrosion. 

Par ailleurs, Tajout d'un activateur, tel que le Cu 2+ , en tres faible quantite 
dans un bain d'oxalatation faiblement concentre (10 -3 ou 10" 4 mole/l) permet 

20 ('elaboration de d6p6ts sur.la surface zingu§e trait§e qui sont quasi exempts de 
phase soluble. En effet, les resultats montrent clairement qu'il n'y a pas de 
difference significative de grammage entre les echantillons rinces et les 
6chantillons non rinc6s. 

En outre, a partir des solutions selon Tinvention, c'est a dire celles dont la 

25 concentration en acide oxalique varie de 0,05 mole/l a 0,1 mole/l et la 
concentration en CuCI 2 varie de 10* 3 a 10^* mole/l, les grammages des couches 
d'oxalate de zinc deposees sur la surface zinguee traitee sont voisins du 
grammage vise (0,2 g/m 2 ), et conduisent a un bon comportement en 
humidotherme, ainsi qu'a un excellent comportement en emboutissage. 
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REVENDICATIONS 

1 Procede pour former une couche d'oxalate de zinc sur la surface d'une 
5 bande ou d'une tole metallique revetue d'une couche de zinc ou d'alliage de 
zinc, a I'exception des alliages zinc-fer, au moyen d'une solution aqueuse 
d'oxalatation contenant de I'acide oxalique caracteris6, en ce que ladite solution 
est une solution aqueuse d'acide oxalique a une concentration comprise entre 
5.10" 3 et 0,1 mole/l renfermant au moins un compose et/ou un ion d'un metal 
10 oxydant du zinc a une concentration comprise entre 10" 6 et 10- 2 mole/l, et 
eventuellement un agent mouillant. 

2. - Proc6d6 selon la revendication 1 caracteris6, 'en ce que ladite 
concentration en acide oxalique est comprise entre 5.10" 3 et 5.10~ 2 mole/l. 

15 

3. - Procede selon Tune des revendications 1 a 2, caract6ris6 en ce que la 
concentration en composes et/ou ions oxydants du zinc dans ladite solution est 
comprise entre 1 0" 6 et 1 0" 3 mole/l. 

20 4.- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que I'au moins un ion est choisi dans le groupe comprenant 
Ni 2+ , Co 2+ , Cu 2+ , Fe 2 ^ Fe 3 +, Mo3+, Sn 2 + Sn^ + . 

5. - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterise en ce que ladite solution est appliquee sur ladite surface zingu6e 

sans polarisation electrique de ladite tole. 

6. - Procede selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que le grammage de ladite couche d'oxalate de zinc est 

30 compris entre 0,05 et 3 g/m 2 . 

7. - Procede de lubrification et de protection temporaire d'une tole zingu§e t 
caracterise en ce qu'il comprend une etape de traitement d'oxalatation de 
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surface selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, suivie d'une etape 
d'application d'une couche d'huile. 

8. - Procede de lubrification selon la revendication 7, caracterise en ce que 
5 ladite huile comprend au moins un ester gras et/ou du carbonate de calcium 

dans une proportion superieure ou egale a 5%. 

9. - Procede d'emboutissage d'une t5le zinguee, caracterise en ce qu'il 
comprend, prealablement a I'emboutissage, une etape de lubrification selon 

10 Tune quelconque des revendications 7 ou 8. 

10. - Bande ou tole metallique revetue d'une couche de zinc, puis revfetue 
d'une couche a base d'oxalate de zinc obtenue par le precede d'oxalatation 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que ladite 

15 couche d'oxalate comprend au moins 99% d'oxalate de zinc. 
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